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L ongtemps considéré comme métal rare, le molybdène n'a véritablement 
suscité un intérêt qu'au cours de la Première Guerre mondiale en tant que 
substitut du tungstène dans les aciers. 
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PROPRIÉTÉS DU MOLYBDÈNE ET DES ALLIAGES À BASE DE MOLYBDÈNE 


Ses applications et celles de ses alliages mettent à profit l'ensemble de ses 
propriétés telles que : haute température de fusion, grand module d'élasticité, 
résistance mécanique élevée à haute température, bonnes conductivités électri- 
que et thermique, bon coefficients de dilatation et de frottement, excellente 


résistance à la corrosion dans de nombreux milieux. 


Les principales industries utilisatrices de molybdène sont les industries électri- 
que et électronique, l'industrie verrière, la construction de fours, l’industrie chi- 
mique, les revêtements par métallisation, les applications militaires... 


1. Généralités 


Historique 


Le nom molybdène vient du grec « plomb » car il a longtemps 
été confondu avec ce matériau. Le chimiste suédois Carl 
Wilhelm Scheele (1778) a distingué les deux métaux. Il manipu- 
lait du MoS, avec de l'acide nitrique dilué et, après distillation 
de ce dernier, il obtint une poudre blanche MoO}, qu'il 
dénomma « terre de molybdène ». Peter Jacob Hjelm identifia 
le molybdène métal quatre ans plus tard et c'est ensuite à J.J. 
Berzelius que l’on doit la détermination des propriétés chimi- 
ques du molybdène [1]. 

Au XVIII? siècle son emploi se cantonne aux teintures, et plus 
d'un siècle sépare sa découverte de l'obtention de métal très 
pur (99,98 %), par H. Moissan (1894), par réduction au four élec- 
trique. La même année les usines Schneider (Le Creusot) utili- 
sent le molybdène pour la première fois comme élément 
d'alliage dans des aciers de blindage. Pendant la Première 
Guerre mondiale, la pénurie de tungstène conduira à l'exploita- 
tion du gisement de Climax au Colorado et au développement 
de son emploi. 


1.1 Minerai de molybdène 


Il existe deux minerais : 
— la molybdénite : MoS; (4,6 à 4,7 g/m3), source principale ; 
— la wulfénite : PoMo0O; (6,5 à 7 g/mĉ) [2]. 


La majeure partie de ce minerai provient de l'Amérique ; les plus 
grandes mines connues se situent au Colorado, en Arizona, et au 
Nouveau-Mexique. Vient ensuite la Colombie-Britannique au 
Canada. Dans les mines de cuivre du Chili, on récupère également le 
molybdène comme sous-produit. Entre un quart et un tiers de la 
production mondiale de molybdène est traité comme sous-produit 
de la production du cuivre [3]. 


Les réserves mondiales sont estimées à 4,9 Mt dont 3 Mt aux 
États-Unis. La consommation des pays occidentaux en 1989 était 
d'environ 95 700 t. Les principales productions mondiales en 1994 et 
1995 sont cités dans le tableau 1 [4]. 


Les minerais contiennent généralement 0,5 % de MoS,, ce qui 
implique une séparation des autres matériaux et un enrichissement 
comme dans le cas du tungstène. 


1.2 Métallurgie extractive 


On pourra se reporter à la référence [5]. 


Tableau 1 - Tonnages des principaux producteurs 
de molybdène en 1994-1995 
Pays 1994 1995 
Canada... 11 354 9811 
CHili a 17 416 20 062 
CHINE siisii 16 637 27 448 
Mexique... 2 866 2315 
PEO Unsinni 3 197 3 748 
États-Unis... 53 214 34 816 
Total mondial... 125 525 139 112 


Le minerai est concassé et broyé dans un mélange eau/huile. Les 
particules de molybdénite absorbent plus d'huile et surnagent en 
surface. Le minerai est ainsi enrichi par flottation. Après séchage, on 
obtient un minerai constitué d'environ 85-90 % de MosS,, le reste 
contenant essentiellement de la silice (quartz, feldspath) et entre 
0,01 et 0,02 % de rhénium. 


Le concentré est ensuite grillé sous air vers 600 °C dans des fours 
Nichopls-Herreshoff, ce qui entraîne la transformation de sulfate en 
oxyde technique (1) et dans le même temps la transformation du 
rhénium en oxyde de rhénium (2): 


2 MoS,+7 O, =>2 MoO,+4 SO, (1) 


4Re+7 O,—2 Re,O;, (2) 


Cet oxyde de rhénium se sublime à partir de 200 °C et s'échappe 
avec les gaz ; il est aujourd'hui récupéré et valorisé en tant que sous- 
produit. 


L'oxyde technique est ensuite soit utilisé dans les fontes et aciers, 
soit encore purifié par voie chimique ou sublimation. 


Le processus de sublimation utilise une propriété généralement 
non souhaitée de l'oxyde, à savoir sa capacité à se sublimer au-delà 
de 600 °C. L'oxyde (parfois mélangé à des déchets de molybdène) 
est placé dans un creuset en quartz animé d'un mouvement de rota- 
tion et chauffé à 800 ou 1 000 °C alors qu'un jet d'air est soufflé sur 
le matériau. Le mélange vapeur d'oxyde très pur/gaz passe dans un 
système de filtration où on sépare l'oxyde. 


La voie chimique permet l'obtention de composé de plus haute 
pureté. On porte en fusion l’oxyde avec du carbonate de sodium et 
on obtient un molybdate de sodium soluble dans l'eau (3). Une fil- 
tration élimine les impuretés et l'ajout d'acide nitrique conduit à une 
précipitation de H)MoO, (4): 


MoO;,+Na,CO, > Na,MoO, +CO, (3) 


Na,Mo0O, +2 HNO, —H,Mo0O, +2 NaNO, (4) 
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Pour une utilisation ultérieure en métallurgie des poudres, on pro- 
cède à un mélange avec de l’ammoniaque. Puis on filtre et il cristal- 
lise un molybdate d'ammonium, ou on ajoute de l'acide nitrique et 
il précipite un acide hydraté de molybdène. Une solution plus sim- 
ple consiste à mélanger directement l’'oxyde avec une solution 
d'ammoniaque (5): 


Mo0O;,+2 NH,OH > (NH,),Mo0O, +H,0 (5) 


puis, comme précédemment, après filtration laisser cristalliser le 
molybdate d'ammonium ou par mélange avec l'acide nitrique faire 
précipiter un acide hydraté de molybdène. 


On conduit le plus souvent le procédé de filtration pour obtenir le 
bimolybdate d’ammonium, (ADM : ammonium bimolybdate) de 
formule (NH,),Mo; O7, qui se présente sous forme d'une poudre 
blanche. D'autres procédés peuvent être utilisés pour obtenir une 
poudre très fine [6] (0,18 um) par exemple. 


La wulfénite est assez peu utilisée, généralement on limite son 
emploi à l'élaboration des ferromolybdènes. 


Pour une application en métallurgie des poudres (plus de 95 % de 
la production mondiale de molybdène et alliages de molybdène [7]), 
on utilise les matériaux suivants : 

— ADM : (NH4)2 Mo,0;, de couleur blanche ; 

— acide hydraté de molybdène (NH,), 0.6MoO:, de couleur légè- 
rement jaune ; 

— trioxyde de molybdène MoO;, de couleur gris-vert. 

Les matériaux de base (oxyde ou molybdate) sont réduits sous 
hydrogène en deux étapes : 

— le trioxyde de molybdène devient volatil vers 580 °C (6); sa ten- 
sion de vapeur atteint 0,1 bar au point de fusion (795 °C). Sa réduc- 
tion conduit à un dioxyde de molybdène rouge-brun ; 

— dans une seconde étape (7), à plus haute température 
(1 000 °C), on transforme cet oxyde en une poudre métallique grise 
à grains fins (2 à 10 um) : 


MoO;+H, > MoO, +H,0 (6) 
MoO, +2 H} > Mo+2 H,O (7) 


Le tableau 2 est un exemple de spécification de poudre de molyb- 
dène destinée à une application en métallurgie des poudres. 


2. Propriétés physiques 


Les propriétés énoncées dans ce paragraphe ne s'adressent 
qu'au molybdène pur. 


2.1 Structure cristallographique 
et propriétés afférentes 


Le molybdène est le trente-sixième élément par ordre d'abon- 
dance dans la couche terrestre. Élément de transition entre le 
chrome et le tungstène, il est le second élément du sixième groupe 
de la table périodique des éléments (VI A) et possède deux couches 
électroniques externes incomplètes. Son réseau cristallographique 
est cubique centré et le paramètre correspondant vaut 0,31472 nm à 
25 °C. Sa masse volumique est de 10,22 g/cm. 


Numéro atomique ..sssssssssssessnsersneersnnnrsnneesennene 42 
Masse atomique ..ssssssssssssesessnnersnnnrnnnrnnensnnnens 95,95 
EINES alo e ea E E E ET 0, +2, +3, +4, +5, +6 
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Tableau 2 - Composition chimique type d'une poudre 
de molybdène [8] 
Élément Limite supérieure Valeur moyenne 
ug/g ug/g 
Mo min. 99,95 % 99,97 % 
Ag 5 <5 
Al 20 0 
As 5 <1 
Ba 10 <2 
C 30 15 
Ca 20 5 
Cd 5 <1 
Co 30 5 
Cr 20 < 10 
Cu 20 5 
Fe 100 50 
H 5 <1 
K 10 <5 
Mg 10 <1<5 
Mn 5 <5 
N 10 <5 
Na 10 <5 
Nb 5 <5 
Ni 10 <5 
O 50 20 
P 20 <5 
Pb 10 <5 
S 20 <5 
Si 30 5 
Ti 10 <5 
W 3000 100 
Zn 10 <5 
Zr 5 <5 


Il existe 7 isotopes naturels du molybdène (92, 94, 95, 96, 97, 98 et 
100) et plusieurs artificiels connus (91, 93, 99, 101, 102 et 105). 


Volume molaire9,41 cm$.mol"! 
Section efficace : 


— d'absorption des neutrons rapides de 10 à 250 keV ..9 b 
— d'absorption des neutrons rapides de 1 230 keV ....... 5b 
— d'absorption des neutrons thermiques i 
— de diffusion des neutrons thermiques sesser 


2.2 Propriétés thermiques 
et thermodynamiques 


Le molybdène est un métal réfractaire, c'est-à-dire que son point 
de fusion est supérieur à celui du platine. Dans cette famille, seuls le 
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tungstène, le rhénium, l'osmium et le tantale ont des points de 
fusion supérieurs à celui du molybdène. 


Température de fusion ..ssssssssesssrssrsrrrsrrsensrrnsrnsrnnrrnsrnnens 2 623 + 20°C 
Enthalpie de fusion... 28 kJ.mol! 

Température d'ébullition ….4 627 + 20 °C 
Enthalpie de vaporisation ..sssssssssssrserrssrrrrrerrrrrrrrisrenes 589 kJ.mol”! 


Pression de vapeur : 
— de 25 °C à la fusion [2]: 


lg p=- 34 700/T + 11,6 - 0,236 Ig T- 0,145 10° T 


PT RPC E TEA 10 Pa 
— à3817°C.. 5 x 10% Pa 
à; 4 682 °C erreur 105 Pa 


Vitesse d'évaporation (g.cm2.s"1) $ 


lg v= 17,11 - 38,600 T- 1,76 lg T 
Tension superficielle à la fusion2 240 mN.m™1 


Le coefficient de dilatation linéique, le plus bas des métaux purs, 
une bonne conductivité thermique et une faible capacité thermique 
rendent le molybdène résistant aux chocs thermiques (tableau 3). 


Tableau 3 - Propriétés thermiques du molybdène 
Coefficient . « Capacité 
Température de dilatation contre thermique 
linéi thermique : 
inéique massique 
(°C) (en 1076 K7’) W.m™1.K I! J.kg”!.K” 
E rest nr tsate sense 142 (394 pour 
20 le cuivre) 247 
100 5,2 138 260 
500 5,7 121 285 
5,75 
1 000 (20 pour le cuivre) 105 310 
1 500 6,51 84 339 
2 000 7,2 82 440 
2607 (liquide) | :isssssssssscssssssisnsessssssus | ssssessssssaissgussss 570 


2-3 Propriétés électriques et magnétiques 


Résistivité électrique p (UQ.m) : 


Coefficient de température œ = 4, 35 x 10 3 KT! 


entre 0 et 100 °C a = 1 (P100 Po) | 
Po 100 


Intensité minimale d'amorçage d'arc (A) : 


Susceptibilité magnétique : 
42) On rasta reine 0,93 x 10-8 
ò 1, 11x 10-8 


Le molybdène est paramagnétique. 


2.4 Propriétés optiques et émissives 


Réflectivité optique (%) : 


Émissivité spectrale pour longueur d'onde : 


= dë 390 Messie nera e a r Eea EA eA ARARAS ESAE SA iS environ 0,43 
— de 6 700 MMe aee aea saene AE ERAN A ET EAE aaRS environ 0,40 
Émissivité spectrale de 0,65 um pour une température : 

A6 800 i E E E E A 0,37 à 0,43 
= de 1000 Css sssersctessersisancremeieeersscrenssinneiens 0,36 à 0,42 
a o 1- 1.200 i O irrdiisdteineneee 0,35 à 0,42 
0,34 à 0,41 


Émissivité à l'état rectifié : 
— à 1 000 °C 
— à 1 500 °C. 
— 2 000 Cuers 


environ 0,2 
environ 3 

environ 10 
LES ESF ERA prassi RER FRE ariii e Ne nn ere ave environ 68 


3. Alliages de molybdène 


Le zirconium, le hafnium et le titane sont les éléments d’alliage les 
plus efficaces pour augmenter la température de recristallisation et 
par conséquent le domaine d'utilisation du molybdène ; leur effet 
n'est cependant pas cumulatif. Leur teneur ne dépasse jamais la 
limite de solubilité mais ils améliorent la résistance à la traction à 
l'ambiante comme en température. Nous séparerons dans ce qui 
suit les alliages durcis par précipitations de carbures, les alliages 
dans lesquels il y a substitution et ceux renforcés par une dispersion 
de phase, puis nous porterons une attention particulière aux cérami- 
ques. 


3.1 Alliages durcis par carbures 


Le plus connu des alliages de molybdène est désigné par la déno- 
mination commerciale TZM. Il est très résistant à chaud. Il contient 
0,5 % de titane, 0,08 % de zirconium et entre 0,01 et 0,4% de car- 
bone. La dispersion de ces fines particules de carbures s'oppose au 
grossissement des grains de molybdène pur à haute température 
[16] et augmente la température de recristallisation et la résistance 
mécanique à chaud mais diminue l'aptitude à la déformation à 
chaud. Il présente un Kic d'environ 16 MPa.m!/? à température 
ambiante [17]. Du point de vue de la corrosion et des propriétés phy- 
siques, le TZM reste proche du molybdène pur. Par contre, il est pré- 
féré au molybdène lorsque l'assemblage doit se faire par soudure 
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car il est plus facile à souder et présente des zones de recristallisa- 
tion moindres dans les joints de soudure. 


En augmentant les pourcentages des éléments d'alliages, on peut 
encore augmenter la résistance à chaud du TZM. C'est le cas du TZC 
(0,1 % C, 0,3 % Zr, et 1,25 % Ti). l'addition de hafnium conduit aux 
MHC (1,2 % Hf, 0,05 % C) et ZHM (0,4% Zr, 1,2 % Hf et 0,12 % C). 
L'addition de ce type d'éléments reste limitée par les possibilités de 
mise en forme ultérieures. Les températures de recristallisation (une 
heure) sont respectivement de 1 400 et 1 550 °C pour le TZM, d'une 
part, et pour les TZC, MHC et ZHM, d'autre part. 


Une autre nuance, qui tend à disparaître, est une combinaison 
entre cette famille et la suivante : 25 % W, 1 % Hf et 0,07 % C qui pré- 
sente une température de recristallisation de 1 650 °C. 


Des alliages à grains très fins de molybdène et de carbures de 
titane répartis aux joints de grains intéressent actuellement le sec- 
teur de la fusion nucléaire (irradiation de neutrons) [18]. 


3.2 Alliages par substitution 


Le système Mo-W forme une solution solide continue, ce qui per- 
met une grande gamme d'alliages. La température de recristallisa- 
tion est plus élevée mais la résistance, sauf pour de fortes teneurs, 
est peu affectée. Ces alliages (à 30 % notamment) présentent une 
excellente résistance à la corrosion par le zinc liquide [19]. Les allia- 
ges molybdène-tungstène s'utilisent également comme parties de 
pompes. 


L'addition de rhénium accroît jusqu'à de très basses températures 
la ductibilité du molybdène ou des joints de soudures associés. 
L'amélioration de la ténacité est rapidement perceptible mais 
jusqu'à 15 % de rhénium, la dureté n’est que peu affectée. Pour une 
teneur plus élevée elle augmente légèrement. La température de 
recristallisation et l'aptitude à l'emboutissage profond s'améliorent 
sensiblement. En plus de leur utilisation classique pour thermocou- 
ples destinés aux très hautes températures, les alliages molybdène- 
rhénium conviennent parfaitement à la fabrication d'éléments sou- 
mis à des températures élevées, et qui doivent cependant être duc- 
tiles même à l'ambiante (éléments de propulsion de fusées), ainsi 
que pour des assemblages soudés (échangeurs de chaleur pour 
métaux liquides et gaz protecteurs). Ces alliages sont soudables 
lorsqu'on prend certaines précautions relatives à la composition chi- 
mique et au procédé [20], [21]. 


Il est également possible d'augmenter la ductibilité du molybdène 
à basse température par un faible ajout de nickel (moins de 
300 p.p.m.) [22]. 


3.3 Alliages à phases dispersées 


Le molybdène HT (haute température) est dopé de petites quanti- 
tés de silicates de potassium (150 p.p.m. K et 300 p.p.m. Si ou 
200 p.p.m. K, 300 p.p.m. Si et 100 p.p.m. Al). Ce dopage allié à une 
forte déformation conduit à un matériau ductile à froid, résistant au 
fluage et à une très haute température de recristallisation (environ 
1700 °C). En même temps, la ductilité est maintenue même après 
recristallisation grâce à la structure stratifiée ou lamellaire. Il est des- 
tiné aux pièces de construction qui doivent résister aux chocs méca- 
niques et aux vibrations même à haute température (1 400 °C). En 
terme de tenue à l'oxydation, de propriétés physiques et d'usinabi- 
lité, le molybdène HT ressemble au molybdène pur. 

Le molybdène dopé par 0,3 % ou 0,7 % (en masse) d'oxyde de lan- 
thane présente une meilleure soudabilité et une plus haute tempé- 
rature de recristallisation (1 800 °C) que le précédent ; il est 
essentiellement destiné à l'industrie de l'éclairage ou des fours. Lors 
de la mise en forme (forgeage, laminage, etc.), les particules s’allon- 
gent dans l'axe de la déformation et, pendant le recuit, ces longues 
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particules se divisent en perles qui réduisent fortement la tendance 
à la rupture intergranulaire [23], [241]. 


Le molybdène dopé à 0,55 % (en masse) d'oxyde d'yttrium pré- 
sente une température de recristallisation intermédiaire de 1 300 °C. 
D'autres compositions [25], [26] sont possibles. 


3.4 Céramiques 


Les carbures de molybdène : carbure hexagonal Mo,C de dureté 
élevée (1 460 à 1 800 HV selon l'orientation) et MoC (11,3% C en 
masse) de dureté plus élevée encore ont été respectivement utilisés 
comme protection de pièces en molybdène devant résister à l'usure 
et étudiés comme carbures frittés en remplacement du tungstène 
mais ne sont plus d'actualité. 


Le bisiliciure de molybdène (MoSi;) résiste très bien à l'oxydation 
(création de silice protectrice) et est utilisé comme protection de sur- 
face sur le molybdène et ses alliages devant travailler longtemps à 
haute température ou comme résistance de chauffage électrique 
(jusqu'à 1 800 °C en atmosphère oxydante). 


Le Cermotherm est un composite fritté se composant d'une struc- 
ture métallique en molybdène et d'une structure céramique frittée 
(15 à 60 % de ZrO,, de température de fusion semblable) qui s'inter- 
pénètrent sans porosité. Le Cermotherm résiste très bien au métal 
en fusion et aux scories ainsi qu'aux chocs thermiques. Le matériau 
le moins allié est destiné aux matrices d'extrusion, les autres aux 
protections de thermocouples dans la métallurgie. Le molybdène 
confère au matériau sa haute résistance à la chaleur, ses qualités 
réfractaires et une excellente conductivité thermique. L'agressivité 
du métal en fusion croît avec sa teneur en oxygène et l'agitation du 
bain : l'usure dans de l'acier non calmé à 1 600 °C est de 1 à 3 mm 
par heure mais se trouve divisée par dix dans de l'acier calmé. 


4. Propriétés mécaniques 


4.1 Données numériques 


Module d'élasticité (MPa) : 


— .… 320 000 
— ... 270 000 
— ii ... 240 000 
— à 2 000 °C... … 160 000 
Module de rigidité à 20 °C (MPa)... 120 000 
Coefficient de compressibilité à 20 °C (Pa)... 0,35 
Coefficient de Poisson à 20 °C „.ss.sssssssnnnssnnnnnnnnrsnnnnnnnnnrenennnnnnnnnn 0,32 


Coefficient de frottement sur acier de dureté 44 RC : 
— à sec, statique 
— à sec, dynamique .. 


— humide, statique … .. 0,405 
— humide, dynamique. …. 0,465 
Vitesse du son pour une fréquence de 2,25 mégacycles (c s71): 
— onde longitudinale +0, 02) x 105 
— onde de cisaillement.. + 0, 06) x 105 


4.2 Dureté, caractéristiques de traction, 
ténacité 


Les caractéristiques du molybdène dépendent pour un taux de 
pureté donné de son état : brut de coulée ou de frittage, écroui, res- 
tauré ou recristallisé. 
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La dureté d'une pièce brute de coulée vaut 180 HV ; elle augmente 
après recuit jusqu'à 200-280 HV (respectivement 260-360 HV) pour 
une pièce écrouie à moins de 70 % (respectivement plus de 70 %) 
mais elle chute à 140-160 HV pour une pièce recristallisée. La résis- 
tance à la rupture par traction vaut 300-500 MPa après coulée ou frit- 
tage et atteint 2 000 MPa après écrouissage. 


Dureté, limite d’élasticité et résistance augmentent avec le taux 
d'écrouissage [9] et diminuent quand la température de réchauffage 
augmente. La figure 1 en donne un exemple et montre que, à dureté 
égale, résistance et limite d'élasticité diffèrent avant ou après traite- 
ment thermique. Cependant une corrélation approximative entre 
dureté et résistance à température ambiante a été établie figure 2 et 
peut servir de base de conversion [10]. 


Le molybdène écroui recristallise vers 1 000 °C et perd rapide- 
ment ses propriétés mécaniques aux températures supérieures. 
Refroidi à température ambiante, il devient fragile aux joints de 
grains. Cette température est fonction de la pureté du matériau, du 
taux d'écrouissage, du rapport temps-température et de la con- 
trainte. Pour une tôle écrouie à plus de 90 %, recuite 1 heure, cette 
température est de 900 °C (respectivement 1 250 °C pour la même 
tôle de TZM et 1 400 °C pour une tôle de molybdène HT). Le molyb- 
dène fritté présente les mêmes caractéristiques. La taille des grains 
influe essentiellement sur la ténacité. 


Lors de la recristallisation, les impuretés (C, O, N) se redistribuent 
aux joints de grains et conduisent après recristallisation, à une dimi- 
nution de la dureté, de la résistance en traction, de la ténacité et de 
la striction [10] sans que l'allongement à rupture soit beaucoup 
affecté. Il est donc important d'améliorer la pureté initiale et de limi- 
ter la croissance des grains [11]. 


Comme tous les métaux à réseaux cubiques centrés, le molyb- 
dène a un seuil de température au-dessous duquel on ne peut le 
déformer à cause de sa grande dureté et de sa fragilité. Au-dessus 
de cette température le molybdène devient ductile ; cette tempéra- 
ture, appelée température de transition ductile fragile, se situe 
autour de la température ambiante, mais est très sensible à la com- 
position, aux conditions de transformation et à la vitesse de défor- 
mation (figure 3) [12]. 


2e 4 
Š R,, = 623 MPa 
SEFA] R, = 533 MPa 
EE E A =36% 
3 
Q 
220- 559 MPa R,„ = 559 MPa 
o = 462 MPa R, = 439 MPa 
45% A =40% 


200- 
524 MPa 
R, = 441 MPa 
A =43% 


Fu T T T E 

1000 1100 1200 
80 900 

Réduction par laminage (%) Température de 

réchauffage (°C) 

A allongement 

Ry charge unitaire à la limite apparente d'élasticité 

R „ résistance à la traction 

—— température de laminage 1 250 °C 

--- température de laminage 980 °C 


Figure 1 - Relation entre dureté, résistance à la traction 
et limite d'élasticité 
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Figure 2 - Corrélation entre la dureté et la résistance à la traction 
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Figure 3 - Effet de la température et de la vitesse de déformation sur 
la ductilité et la limite d'élasticité du molybdène recristallisé 


Les propriétés mécaniques du molybdène et de ses alliages 
varient avec la température. La figure 4 présente la résistance à la 
traction du molybdène et de ses alliages en fonction de la tempéra- 
ture. 


En dopant le molybdène (voir 8 3) on peut augmenter la tempéra- 
ture de recristallisation et affiner le grain, donc améliorer les pro- 
priétés mécaniques et élargir son domaine d'utilisation [13]. 


Une exposition aux radiations neutroniques fragilise le molyb- 
dène et ses alliages. 


Toute reproduction sans autorisation du Centre français d'exploitation du droit de copie est strictement interdite. 
© Techniques de l'Ingénieur, traité Matériaux métalliques 


PROPRIÉTÉS DU MOLYBDÈNE ET DES ALLIAGES À BASE DE MOLYBDÈNE 


Ko Mo 41Re MHC TZM MLR Mo 


Limite d'élasticité (MPa) 


T T T T T T T T 
0 200 400 600 800 1000 1 200 1 400 1 600 1 800 
Température de contrôle (°C) 


Figure 4 - Résistance à la traction du molybdène et de ses alliages 
pour des plaques d'épaisseur 1 mm testées sous vide après recuit 
de détente (données internes Plansee - G. Leichtfried 1991) 


4.3 Tenue au fluage 


Le molybdène est utilisé du fait de son excellente résistance à 
chaud. Après écrouissage et restauration, la résistance à chaud est 
supérieure (comme à froid), mais lorsque la température augmente 
la différence s'atténue, notamment près de la température de recris- 
tallisation. Le TZM et le molybdène HT présentent de meilleures pro- 
priétés encore ; la figure 5 compare le TZM à des superalliages 
classiques à base nickel à 1 100 °C. 


Par exemple, la résistance à la charge provoquant une rupture en 
100 heures à 1 000 °C est de 150 MPa pour le molybdène, 370 pour 
le molybdène dopé à 0,05 % de titane, et 490 pour du molybdène 
dopé de 0,08 % de zirconium et 0,5 % de titane [1]. 


Contrainte (MPa) 
w 
o1 
a 


1004 Alliages à base de nickel 
90- (superalliages) 
80- 
704 
| 
50- 
40 T T T T T T a 
10 20 50 100 200 500 1000 


Temps jusqu'à la rupture (h) 


Figure 5 - Comportement de fluage du TZM en comparaison avec les 
alliages à base nickel à 1 100 °C (Brochure Plansee) 


4.4 Quelques valeurs caractéristiques 
des alliages de molybdène 


Le tableau 4 présente quelques propriétés physiques du molyb- 
dène et du TZM. La figure 6 compare les résistances à température 
ambiante du molybdène et de ses alliages, la figure 7 les comporte- 
ments en flexion à haute température. La figure 8 reprend des 
essais de fluage et la figure 9 des essais de traction pour deux pro- 
portions de lanthane différentes. 


Tableau 4 - Propriétés d'alliages de molybdène 


Propriété se TZM  Mo-HT 
Coefficient de dilatation 20 °C 5,3 x 10-8 5,3 x 10-8 
linéique (K-') 20à1000°€ 5,8x10-6 5, 8x10- 
Capacité thermique 20 °C 0,25 0,25 
massique (J.g71.K71) 1 000 °C 0,31 0,31 

2 000 °C 0,44 0,44 
re thermique 20 °C 126 142 
` ` 1 000 °C 98 105 
Résistivité (LQ.m) 20 °C 0,055 0,065 
2 000 °C 0,66 0,63 
Résistance à la traction | Épaisseur de tôle 
Pa) (mm): 
0,26 à 0,65 1080® 450 
0,66 à 1,50 980(2) 500(°) 
Allongement Épaisseur de tôle 
(%) (mm): 
0,26 à 0,65 718) 302) 6(b) 
0,66 à 1,50 6® age) gib) 
Module d'Young E (MPa) 20°C 320 320 
1 000 °C 270 270 


(a) : direction longitudinale 
(b) : direction transversale 
(c) : direction longitudinale et transversale 
TZM après recuit de détente et molybdène dopé recristallisé 


Mo TZM MHC Mo41Re MoHT 


Figure 6 - Comparaison des résistances à la traction à température 
ambiante du molybdène et d'alliages de molybdène 
(données internes Plansee - G. Leichtfried 1991) 
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10- 
TZM 


Mo 


MLR 


Figure 7 - Comparaison des comportements en flexion de 1 600 °C, 
du molybdène, du TZM et de l’alliage Mo-La recristallisé (MLR). 
Éprouvette de dimensions 1 x 5 x 110 mm (intervalle des supports 
100 mm), charge 30 g. Durée 30 heures 

(données internes Plansee - G. Leichtfried 1991) 
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5. Tenue en corrosion 


5.1 Potentiel électrochimique 


Le diagramme d'équilibre électrochimique tension-pH du sys- 
tème molybdène-eau à 25 °C, en l'absence de corps complexants et 
de corps formant des oxydes insolubles, montre que le molybdène 
n'est pas un métal noble (domaine de stabilité au-dessous de celui 
de l'eau). A l'interface molybdène-eau ou en présence même 
minime de composés chimiquement actifs, le comportement peut 
être fortement modifié. Le molybdène peut être passivé (protection 
par une couche d'oxyde) en présence d’eau ou d'oxydants tels que 
l'acide nitrique ou le chlorure ferrique ou par passivation anodique. 


La morphologie des oxydes formés sur le molybdène et ses allia- 
ges en présence d'eau à différentes températures peut considéra- 
blement varier, ce qui conduit à une meilleure résistance à 
température élevée (250 °C) qu'à moyenne température (95 °C). Le 
sulfate de sodium se révèle efficace pour retarder la corrosion dans 
l'eau désaérée à 95 °C, mais la pureté de l’eau est primordiale dans 
les processus de corrosion (la vitesse de corrosion diminue lorsque 
la résistance spécifique de l'eau augmente) [14]. 


5.2 Résistance aux acides et aux bases 


Le molybdène est rapidement attaqué par les acides oxydants tels 
que l'acide nitrique, l'eau régale, les sels oxydants fondus (comme 
le nitrate de potassium) et les alcalis fondus. Le tableau 5 dresse 
une liste non exhaustive d'acides organiques ou non et de bases 
dans lesquels le molybdène est stable (+) ou instable (-) dans les 
conditions indiquées. 


Figure 8 - Comparaison du comportement en fluage du molybdène 
(plaque d'épaisseur 2 mm), du TZM (épaisseur 1,5 mm) et du MLR 
(épaisseur 1 mm) à 1 450 °C sous hydrogène 

(données internes Plansee - G. Leichtfried 1991) 


Résistance à la traction (MPa) 


= 
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Figure 9 - Résistance à la traction à haute température 
du molybdène et d’alliages molybdène-lanthane [24] 
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Tableau 5 - Stabilité (+) et instabilité (-) du molybdène 
dans des acides et des bases 
Milieu Conditions Stabilité 
Acides organiques : 
— acide formique „eseese 25 °C (+) 
— acide acétique eese jusqu'à 100 °C (+) 
— acide lactique concentré ........ 25 °C (+) 
— acide oxalique „s.es 25 °C (+) 
— acide tartrique essee 18,4 %, 25 °C (+) 
Acides inorganiques : 
— acide fluorhydrique „s.s < 100 °C (+) 
— eau régale... froide et chaude (-) 
— acide orthophosphorique. jusqu'à 270 °C (+) 
— acide nitrique ........ froid et chaud (-) 
— acide chlorhydrique….. ns froid et chaud (+) 
— acide sulfurique < 70 % n... jusqu'à 190 °C (+) 
— acide sulfochromique..…........…. |... (-) 
Alcalins : 
— hydroxyde d'ammonium ........ (+) 
— solution de potasse j (+) 
— solution de potasse >50% (-) 
— solution de soude „ssec <50% jusqu'à 100 °C (+) 
— solution de soude .....s.s.sessseeeens > 50% (-) 
— solution d'hypochlorite froid et chaud (-) 
de sodium... 
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5.3 Résistance aux gaz Tableau 7 - Résistance du molybdène 
dans divers métaux liquides (suite) 
Jusqu'à 400 °C, le molybdène, le TZM et le molybdène HT ne z z = > 
subissent pas d'attaque notable dans l'air ou dans un mélange de CUIV Esiin jusqu'à 1 300 °C (+) 
gaz oxygénés. A partir de 400 °C, on remarque un début d'oxydation Lithium jusqu'à 1 400 °C (+) 
qui devient importante à 700 °C et l’oxyde (M003) formé se volati- Me i ja o 
lise et n'apporte plus aucune protection au-delà de 1 000 °C. Le Magnésium »sssssssssninissssseeeeen jusqu'à 1 000 °C (+) 
molybdène peut être alors protégé par des revêtements en alliage à SOdIUNY eiiiai jusqu'à 1 030 °C (+) 
base de nickel si la température reste inférieure à 1 200 °C ou par 5 
des revêtements de chromisation, de siliciuration ou d'alliages Sodi avec re 
SiCrFe pour des températures de l'ordre de 1 500 °C, voire plus si OM ss sianis dr séane sans ettnte ne jusqu'a (+) 
l'exposition est courte. Mercure n„osossasnnneonnnesnnressrensoree jusqu'à 700 °C (+) 
Le molybdène est inerte dans le dioxyde de carbone, l'azote, Rubidium arr jusqu'à 1 000 °C (+) 
l'hydrogène et l'ammoniac craqué jusqu'à 1 100 °C ; au-dessus de ; 
cette température, le monoxyde de carbone et les hydrocarbures Scandium »sssssssssssrsrerrsnrrsnere (a) 
peuvent carburer le molybdène (tableau 6). Terres rares .ososeosseosenenreneene jusqu'à 1 100 °C (+) 
Thallium, uranium ....s....a002.. (-) 
Tableau 6 - Résistance du molybdène dans divers gaz BISMULN 22: 2:55i2sssrsssis idezni jusqu'à 1 400 °C (+) 
Milieu Conditions Stabilité Étain isinisisi jusqu'à 500 °C (+) 
AMMONIAC...nnnn jusqu'à 1 100 °C (+) jusqu'à 400 °C (+) 
jusqu'aux hautes (+) 
Gaz rares oiii températures es N da 
a 5.5 Résistance à d'autres milieux 
jusqu'à 1 200 °C (4) 
Anhydride carbonique ......... (après oxydation) 
Monoxyde de carbone... jusqu'à 1 400 °C (+) Utilisé dans la verrerie, le molybdène résiste bien à la plupart des 
. D x verres fondus. Dans les fours, par contre, il faut veiller aux maté- 
Hydrocarbures ..sssssssssessseeen jusqu'à 1 100 °C (+) riaux qui l'entourent (tableaux 8 et 9). 
Air et OXyYgÈne scree jusqu'à 400 °C (+) 
après 600 °C sublimation Tableau 8 - Résistance du molybdène envers 
jusqu'aux hautes a) des matériaux de construction de fours 
AZOte ooe aii températures 
Hydrogène sec | jusqu'aux hautes a Milieu Conditions Stabilité 
(< 0,5 g H20/Nm°).............… températures Oxyde d'aluminium... jusqu'à 1 900 °C (+) 
Hydrogène humide sruylli : r o 
(> 0,5 9 H0/Nmi) Re jusqu’à 1 400 °C (+) Oxyde de bérylliUm .sssssssssr jusqu'à 1 900 °C (+) 
Graphite [15]... jusqu'à 1 100 °C (+) 
Brique de magnésie..................... jusqu'à 1 600 °C (+) 
5.4 Résistance aux métaux fondus Oxyde de thorium... jusqu'à 1 900 °C (+) 
Oxyde de zirconium... jusqu'à 1 900 °C (+) 
Le molybdène peut être utilisé dans une large gamme de métaux Verre fondu sauf verre plombeux jusqu'à 1 700 °C (+) 
fondus comme le montre le tableau 7. 
Tableau 7 - Résistance du molybdène = = 
dans divers métaux liquides Tableau 9 - Résistance du molybdène envers les principaux 
produits chimiques 
Milieu Conditions Stabilité 
Milieu Conditions Stabilité 
jusqu'à 700 °C (+) 
= BOFB: nu irrssssanssssnsss jusqu'à 1 600 °C (+) 
jusqu'à 1 200 °C (a) au-delà Hu de borure (-) 
Plomb contenant de l'oxyde Carbone „ssec au-delà de 1 100 °C (-) 
plombeux.... sie jusqu'à 500 °C (+) Phosphore jusqu'à 2 000 °C (+) 
Césium ……. jusqu'à 870 °C (+) Soufre ……… Pre au-delà de 440 °C (-) 
Fer, nickel... (-) SiliciUM irc au-delà de 1 100 °C (-) 
GalliUM sneri jusqu'à 400 °C (+) FIUO asins 25°C (-) 
Or, argent... … (+) CHIOTS rue au-delà de 250 °C (-) 
POTASSIUM issisisssssssisiesressssss jusqu'à 1 200 °C (+) Brome .................... au-delà de 450 °C (-) 
CODE ssssisssssssssssssssessessss (-) lOde :ssissssssssssssnssss au-delà de 450 °C (-) 
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6. Mise en œuvre 


La poudre de molybdène est destinée à la production du molyb- 
dène (et de ses alliages) par électrofusion sous vide ou par métallur- 
gie des poudres. Le tungstène, du fait de la grande similitude des 
propriétés des deux matériaux, est souvent l'impureté majeure. Il 
faut procéder par séparation chimique (en phase liquide par le 
tributylphosphate ou l'acétate d'amyle) ou par chromatographie 
d'échange d'ions en solution chlorhydrique [11]. 


6.1 Métallurgie des poudres 


Cette méthode représente plus de 90 % de la production. Après 
broyage, mélange, homogénéisation et tamisage, la poudre est 
compactée en pièces vertes (pression de 1000 bar) puis frittée sous 
vide ou sous hydrogène en une ou deux étapes (3 à 30 heures) à des 
températures de l'ordre de 1 600 à 2 100 °C. La porosité résiduelle de 
3 à 10 % sera éliminée par les étapes ultérieures de mise en forme 
(voir l'évolution de la masse volumique lors de l'élaboration 
figure 10). Le pressage isostatique permet la réalisation de pièces 
pouvant atteindre 5 t. Par cette technique, on obtient des pièces de 
formes diverses frittées-forgées, des lingots ultérieurement forgés 
ou laminés ou des électrodes consommables. 


Des essais de mise en forme par moulage-injection de poudre 
(Powder Injection Molding) [27] sont également menés notamment 
dans le domaine électronique pour des alliages Mo-10/30%Cu. Cette 
méthode permet, en effet, de réaliser des formes complexes avec 
une bonne précision de surface et des propriétés mécaniques 
élevées. Elle suppose cependant une certaine quantité de pièces 
pour être rentable. 


6.2 Fusion à l'arc sous vide 
ou par bombardement électronique 


On établit un arc entre une électrode frittée consommable et un 
bain de métal liquide dans un creuset refroidi à l'eau. Les lingots 
peuvent peser jusqu'à 5 t. Les lingots de fusion possèdent une struc- 
ture à gros grains, sensible à la fragilisation intergranulaire ; il est 
cependant possible d'affiner les grains par extrusion, après dopage 
au carbone, avant le forgeage ou le laminage. 


Pour purifier le molybdène, la fusion par bombardement électro- 
nique est la plus efficace ; cependant les impuretés moins volatiles 
que le molybdène (W, Re, Ta, Nb, C, Si) ne sont pas éliminées. De 
plus, l'accroissement du nombre d'étapes de production augmente 
le prix de la pièce finie. 

Des efforts de développement sont actuellement menés pour 


aboutir à un matériau fondu directement utilisable sans extrusion 
intermédiaire. 


6.3 Transformation à chaud 


On travaille le molybdène à une température inférieure à sa tem- 
pérature de recristallisation (travail à tiède). Les fours de maintien 
travaillent sous hydrogène pour éviter l'oxydation du molybdène 
mais les opérations de travail à chaud sont réalisées sous air. Du fait 
de sa bonne conductivité thermique, le molybdène ne nécessite pas 
de longs maintiens (il se réchauffe environ quatre fois plus vite que 
l'acier). Par contre, si sa résistance à la déformation varie inverse- 
ment à la température, elle est suffisamment élevée pour que sa 
mise en forme nécessite des équipements plus puissants que ceux 
utilisés pour d'autres métaux plus répandus. 
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Figure 10 - Accroissement et dispersion de la masse volumique 
(en % de la masse volumique théorique) lors de l'élaboration de 
pièces en molybdène (Brochure Plansee) 


Les opérations classiques de forgeage, martelage, estampage, 
laminage ou extrusion (profilés) sont applicables au molybdène. 


La ductibilité augmente pendant le formage de telle sorte que l'on 
peut finir par un travail à froid, mais un recuit final de détensionne- 
ment vers 800 °C est nécessaire. 


6.4 Transformation à froid 


La ductibilité dépend du taux d'écrouissage lors du travail à tiède 
et la valeur optimale demande une réduction de section d'au moins 
50 %. 


Lorsqu'il est entièrement recristallisé, le molybdène conserve son 
allongement mais perd sa résistance en traction. Striction et ténacité 
ne permettent plus ni pliage ni emboutissage (voir (8 6.3)). Enfin, le 
molybdène conserve sa température de transition ductile-fragile 
après écrouissage, d'où la nécessité d'un préchauffage. 


6.5 Usinage 


Le molybdène s'usine comme un acier coulé [28]. De même le 
TZM et les alliages molybdène-tungstène s'usinent par enlèvement 
de copeaux. Cependant, la surface obtenue présente un écaillage 
caractéristique et il faut veiller à la robustesse des machines et des 
outils. Le molybdène brut de coulée ou de frittage ne présente pas 
un bel aspect de surface contrairement au molybdène écroui qui est 
plus dur (200 à 250 HB) et possède un grain allongé. Si le taux 
d'écrouissage est très élevé, un traitement de restauration évite les 
fissurations et les déformations. 


Le cisaillage et le découpage se font à température ambiante pour 
de faibles épaisseurs : 0,25 mm pour le découpage et 0,6 mm pour 
le cisaillage. Pour éviter une rupture par clivage dans la tôle, il faut 
veiller à l’affütage des outils, à la qualité du guidage et à la limitation 
du jeu. Pour des épaisseurs supérieures à 1 mm, un préchauffage 
vers 200-250 °C se révèle nécessaire. 
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Le sciage nécessite des lames d'acier à coupe rapide, pour le frai- 
sage, la rectification et la dernière passe de tournage ces outils sont 
en carbure fritté. Enfin le tournage, le forage, le taraudage et l’alé- 
sage s'effectuent avec les deux types d'outils. 


Le filetage s'effectue normalement, on peut aussi le réaliser par 
roulage pour des diamètres inférieurs à 5 mm. 


Pour une déformation sans enlèvement de copeaux, il est recom- 
mandé de préchauffer les pièces entre les températures de transi- 
tion et de recristallisation. 


La déformation plastique du Cermotherm n'est possible ni à 
l’'ambiante ni en température, par contre on peut l’usiner sans diffi- 
culté : tournage, fraisage, forage... (sauf le matériau de teneur la 
plus élevée). 


6.6 Traitement de surface 


Le dégraissage s'effectue au trichloréthylène, perchloréthylène ou 
solvant similaire sous hotte. Stocké dans des locaux humides, le 
molybdène peut s'oxyder. On peut le nettoyer (ainsi que le TZM et le 
molybdène HT) dans de la soude caustique fondue contenant une 
addition de nitrite de sodium (NaNO;) à 400-450 °C. Les pièces à 
traiter doivent être bien sèches. Ensuite les parties décapées sont 
refroidies, les résidus de la solution sont enlevés par immersion 
dans l'eau chaude, puis dans l'acide chlorhydrique étendu et de 
nouveau dans l'eau chaude. 


Les couches d'oxyde minces sur les pièces en molybdène, molyb- 
dène HT et TZM peuvent être éliminées par un décapage acide 
(0,1 partie en volume de HF+3,5 parties en volume de 
NHO; + 3,5 parties en volume de CH3COOH + 8,7 parties en volume 
de H3P0,). Le décapage est suivi d'un rinçage à l’eau. 

Du molybdène peu oxydé peut aussi être rapidement recuit à 
blanc à environ 700 °C sous hydrogène. 


Pour rendre la surface rugueuse, on peut sabler ou utiliser une 
méthode similaire. 


Le meulage et le polissage s'effectuent sur des machines classi- 
ques. Le polissage électrolytique du molybdène, du molybdène 
dopé et du TZM s'effectue par oxydation anodique dans 80% 
d'acide sulfurique. La température de l'électrolyte doit être d’envi- 
ron 50 °C et la densité de courant 10-15 A/dm?. 


6.7 Protection contre l'oxydation 


Au-delà de 600 °C, le molybdène oxydé se volatilise ; c'est pour- 
quoi des revêtements résistants à haute température ont été déve- 
loppés ces dernières années. Les meilleurs résultats sont obtenus 
avec les siliciures (MoSi,, jusqu'à 1 600 °C, voir figure 11) et com- 
plexes de siliciures [29], [30] (SiCrFe, jusqu'à 1 500 °C). Il en existe 
d'autres à base d'aluminures, de céramiques (Al,03, ZrO% + HfO,/ 
Y203) [31] et de métaux (chrome et métaux nobles) réalisés par des 
techniques variées (slurry, CVD - Chemical Vapor Deposition -, PVD - 
Physical Vapor Deposition -, plasma...). 


6.8 Assemblage 


Les assemblages entre pièces de molybdène peuvent être effec- 
tués très facilement par rivetage et agrafage. Dans ce second cas, on 
conseille de préchauffer légèrement la tôle au préalable. 


De petites jonctions sont faciles à effectuer par brasage (au-des- 
sous de 1 400 °C) en intercalant une brasure en feuille sous atmos- 
phère contrôlée avec une machine à souder par points. Pour les 


Toute reproduction sans autorisation du Centre français d'exploitation du droit de copie est strictement interdite. 
© Techniques de l'Ingénieur, traité Matériaux métalliques 


Figure 11 - Tube de molybdène revêtu de bisiliciure de molybdène 
(photo Plansee) 


brasures de grandes surfaces, on travaillera dans un four à atmos- 
phère contrôlée ou sous vide poussé ou dans un four à induction HF 
sous atmosphère contrôlée. On peut citer quelques brasures typi- 
ques et leur température de brasage : Au/Ni 965 °C, Ag/Cu/Pd 1 120- 
1220°C, Ni/Mn/Pd 1125 °C et Pd/Ni 1250 °C. Les coefficients 
d'expansion du molybdène et des composites à base de graphite 
étant voisins, on a réalisé des assemblages brasés utilisés dans la 
fusion nucléaire et l'aérospatial. 


Le molybdène se soude par TIG ou bombardement électronique 
sous vide mais la ductilité des soudures est fortement affectée par 
des teneurs minimes en oxygène et en azote. Par conséquent, il con- 
vient que le soudage par électrodes en tungstène sous atmosphère 
contrôlée soit toujours effectué en chambre de soudage (pression 
d'oxygène inférieure à 0,5 Pa) et que les pièces à assembler soient 
nettoyées. La vitesse de soudage recommandée est d'environ 6 à 
10 cm par minute. Le soudage peut donner naissance à des con- 
traintes internes importantes dans les parties soudées. Pour cette 
raison, il est préconisé de pratiquer un recuit de détente après le 
soudage. Il faut de plus éviter les constructions avec cordons de 
soudure circulaires, de parties tronquées, les cordons de soudure 
fermés ou dont les épaisseurs diffèrent trop. On peut lier les petites 
pièces (industrie de l'éclairage) en utilisant le soudage par points. Il 
vaut mieux utiliser du molybdène obtenu par fusion par arc, car le 
molybdène obtenu par métallurgie des poudres donne un cordon de 
soudure poreux [2]. Le soudage par diffusion effectué à une tempé- 
rature inférieure à celle de recristallisation est préconisé pour les 
pièces soumises à des charges mécaniques importantes. 


7. Applications 


Les industries électrique et électronique sont les premières con- 
sommatrices de molybdène. Des fils, rubans, cupules de molyb- 
dène, molybdène-lanthane et molybdène-yttrium sont utilisés dans 
l'éclairage ; le Mo-Y permet de sceller les verres de quartz pour les 
lampes à décharge et halogène par exemple. l'électronique utilise 
le molybdène pur ou les composites Mo-Cu (squelette fritté en 
molybdène infiltré de cuivre) comme drains thermiques [32]. La télé- 
vision haute définition utilise de petits tubes en molybdène de haute 
pureté. Des composés métalliques en poudre de Mo, Ag, Cu sont 
souvent utilisés pour les contacts électriques (dureté et bonne con- 
ductibilité). Les appareils de diagnostic médical utilisent également 
des anodes pour systèmes à rayons X ou des pièces de cathode. 


Dans l’industrie des fours à haute température (jusqu'à 1 800 °C) 
travaillant sous vide ou sous atmosphère (généralement l'hydro- 
gène car il réduit les oxydes de molybdène), on utilise le molybdène, 
le molybdène HT et le TZM comme écrans réflecteurs (voir 
figure 12), résistances ou nacelles et plateaux de frittage (applica- 
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Figure 12 - Écran protecteur en molybdène (photo Plansee) 


tions nucléaires) ou de recuit. Comme dans le cas du tungstène ; il 
faut limiter la teneur en eau à 0,5 g/m? sous peine de voir apparaître 
un phénomène, appelé « Water Cycling » ; il s'agit d'une vaporisa- 
tion des oxydes qui se recondensent aux endroits les plus froids du 
four où ils sont réduits par l'hydrogène et forment des dendrites. Les 
pièces à traiter peuvent également réagir avec les éléments du four ; 
le graphite par exemple réagit vers 1 200 °C et 1 400 °C. Les alliages 
Mo-5Re et Mo-41Re servent comme thermocouples sous vide ou 
sous gaz inerte jusqu'à 1 800 °C. Les propriétés mécaniques (forma- 
bilité à l’'ambiante et résistance mécanique en température) et la 
résistance aux chocs thermiques des alliages contenant plus de 
41% Re permettent des applications récentes comme les drains 
thermiques dans les tubes électroniques de haute énergie [33]. 


Le TZM trouve également sa place dans les applications militai- 
res, lorsque la résistance à chaud sur de courtes périodes est néces- 
saire (éléments de fusées) ou quand une densité élevée est 
recherchée (masses d’équilibrage). 


Comme on l'a vu précédemment, le Cermotherm est utilisé en 
métallurgie, la nuance à 40 % ZrO, se prête aux mesures dans les 
fontes, le fer, le cuivre, le laiton et le zinc en fusion. Sa bonne con- 
ductivité électrique permet de l'utiliser comme sonde de réglage de 
dispositifs de surveillance en continu et automatique de niveau dans 
les réservoirs de métal en fusion ou pour des installations automati- 
ques de coulée verticale. Le principe de la mesure consiste à inter- 
rompre un circuit électrique si le niveau tombe au-dessous d'une 
valeur déterminée. Les nuances à plus forte teneur en ZrO, trouvent 
leur application comme coquille pour le coulage continu horizontal. 
Le TZM et le MHC sont utilisés dans les équipements à disques rota- 
tifs. Les alliages molybdène-25 à 30 % tungstène ont permis de 
réduire fortement les coûts des équipements de la fonderie de zinc 
antérieurement en tungstène pur. 


Le TZM, du fait de ses bonnes propriétés thermomécanique, se 
prête également bien aux applications de formage à chaud : matrice 
de forge ou de filage, de perçage, etc. Lorsque le TZM ne suffit pas, 
on utilise les ZHM ou MHC. 


Dans l'industrie chimique le molybdène est utilisé soit pour des 
pièces finies, soit comme matière première. Les pièces finies (tubes, 
membranes, trémies, revêtement d'autoclave, etc.) mettent à profit 
sa grande résistance chimique aux acides sulfuriques, chlorhydri- 
que, phosphorique et fluorhydrique en milieu réducteur à tempéra- 
ture assez élevée. En tant que matière première [11], [7], il est 
employé comme catalyseur (du fait de sa structure électronique), en 
particulier dans le domaine pétrolier où il présente une durée de vie 
supérieure à celle des autres catalyseurs. Sous la forme MoO} ou 
Mos,, il intervient lors du raffinage pour l'hydrotraitement, l'hydro- 
désulfurisation et l'hydrocraquage. L'oxyde de molybdène catalyse 
également des réactions de synthèse pétrochimique, essentielle- 
ment d'oxydation sélective, qui aboutissent à la production de com- 
posés de base pour la chimie fine tels que l’oxyde de propène, le 
formol, l’acrylonitrile ou les acrylates. Plusieurs formes sont possi- 
bles : seul, supporté (sur alumine, silice, carbone ou zéolithe) ou 
sous forme de mélange de plusieurs oxydes. 


Les industries du verre et de la céramique sont également con- 
sommatrices de molybdène sous forme d'électrodes (forgées avec 
un haut degré de déformation) ou de mélangeurs (revêtus de pla- 
tine) et de pièces de fours (voir ci-dessus). L’oxyde de molybdène a 
l'avantage de ne pas colorer le verre. Cependant, le molybdène pré- 
sente des risques de vaporisation lors de la montée en température 
avant son immersion dans le bain de verre ; c'est pourquoi des revê- 
tements spéciaux à base de SiCrFe ou de bisiliciure ont été dévelop- 
pés [34], [35]. On peut également préférer des mélangeurs en 
superalliages durcis par dispersion d'oxydes, lorsque le domaine de 
température et la composition du verre le permettent. Les plus 
récents progrès dans le monde verrier concernent l'utilisation 
d'électrodes en molybdène dopé à la zircone [36] plus résistantes 
aux verres agressifs (présence d'antimoine) et de briques cérami- 
ques contenant des blocs de molybdène (briques armées) pour aug- 
menter la durée de vie des murs de fours. 


Parmi les autres applications possibles, on peut citer les miroirs 
de lasers (molybdène fondu sous vide), les revêtements par flamme, 
arc [35] ou plasma de pièces devant résister à l'usure (industrie de 
l'automobile et du papier) ou permettre l’accrochage d'une couche 
ultérieure. Les molybdates de sodium et de potassium sont égale- 
ment connus comme inhibiteurs de corrosion dans les circuits de 
refroidissement de moteurs par exemple ; les molybdates protègent 
efficacement la plupart des métaux ferreux et non ferreux sur une 
large plage de pH sans présenter la toxicité des chromates. Le molyb- 
dène est également utilisé comme élément d'alliage dans les aciers 
(aciers de pipe-line) dont il concourt à améliorer les propriétés 
mécaniques et dans les polymères pour diminuer l'inflammabilité et 
le dégagement de fumée. 


Dans le domaine de l’extrusion du laiton, on réalise les filières en 
Cermotherm à 15 % de céramique qui garantit une excellente sur- 
face des tiges en laiton et présente une longue durée de vie. 


Références bibliographiques 


[11 
[21 
[31 


[4] 


[5] 


M 565-12 


Encyclopædia Universalis, vol 8. 
Metals Reference. 5th Edition, Butterwoth. 


ROBBINS (P.) et EDWARDS (J.). - Guide des 
métaux non ferreux. 1982 Hermes. 

Non ferrous Metal Data. 1995 American 
Bureau of Metal Statistics Inc. 

BENESOVSKY (F.). - Pulvermetallurgie und 
Sinterwerkstoffe, (Métallurgie des poudres et 
frittage). Vorträge im Rahmen des PLANSEE 
Bildungsprogramms, 1982. 


[6] 


[7] 


YANG (B.) et SONG (L.Y.). - Making superfine 
Molybdenum Powder by activated reducing 
Methoa, (Élaboration de poudre de molyb- 
dène superfine par une méthode de réduc- 
tion activée). Proceeding of the 13th Plansee 
Seminar, Vol. 1, 1993, p. 524-530, Eds H. 
Bildstein and R. Eck, Metallwerk Plansee, 
Reutte (Autriche). 


SEBENIK (R.F.), BURKIN (A.R.), DORFLER 
(R.R.), LAFERTY (J.M.), LEICHTFRIED (G.), 
MEYER-GRUNOW (H.), MITCHELL (P.C.H.), 


[8] 
[9] 


VUKASOVICH (M.S.), CHURCH (D.A.), VAN 
RIPER (G.G.), THIELKE (S.A.) et GILLILAND 
(J.C.). - Molybdenum and Molybdenum 
Compounds, (Molybdène et composés de 
molybdène). Ullmann's. Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol. A16, 1990, p. 655- 
698, 15 tabl. 15 fig., bibl. (22 réf.) VCH Ver- 
lagsgesellschaft mbH, 5th Ed. 


Molybdène. Spécification PLANSEE. 


PARTEDER (E.), KNABL (W.), STICKLER (R.) et 
LEICHTFRIED (G.). - Bruchzähigkeit und 


Toute reproduction sans autorisation du Centre français d'exploitation du droit de copie est strictement interdite. 
© Techniques de l'Ingénieur, traité Matériaux métalliques 


PROPRIÉTÉS DU MOLYBDÈNE ET DES ALLIAGES À BASE DE MOLYBDÈNE 


[10] 


[11] 


[12] 


[13] 


[14] 


[15] 


[16] 


[17] 


[18] 


[19] 


Porenverteilung von Molybdänstabmaterial 
in Abhängigkeit des Reckgrades und des 
Rekristallisationsgrades, (Tenacité et réparti- 
tion de la porosité dans une barre de molyb- 
dène en fonction du taux d'allongement et 
du degré de recristallisation), Proceeding of 
the 14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, 
p. 984-995, 9 fig. bibl. (11 réf.), Eds H. Bilds- 
tein and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


Molybdenum metal. 1960. Climax Molybde- 
num Co. New York. 


LOUIS (C.). - Préparation, caractérisation et 
réactivité de catalyseurs au molybdène sup- 
portés sur silice. Thèse de doctorat, 15/03/85, 
Université Pierre-et-Marie Curie Paris VI. 


BECHTOLD (J.H.). - Recrystallization applied 
to control of the mechanical properties of 
molybdenum. (Recristallisation appliquées 
au contrôle des propriétés mécaniques du 
molybdène). Trans. ASM (USA) 46, 1954, 
p. 1449-69. 


ECK (R.) et PINK (E.). - Effects of working on 
Strength and Ductility of Molybdenum and 
Tungsten Alloys. Proceeding of the 13th 
Plansee Seminar, Vol. 1, 1993, p. 16-25, Eds 
H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk Plansee, 
Reutte (Autriche). 


CHEN (J.), BOGAERTS (W.), ZHENG (J.H.) et 
HUBRECHT (J.).- Corrosion Behaviour of Mo 
and its alloys, Mo-41Re, Z6 and TZM, in high 
temperature Water. (Comportement en cor- 
rosion du molybdène et de ses alliages, Mo- 
41Re, Z6 et TZM) dans l’eau à haute tempéra- 
ture. Proceeding of the 13th Plansee Semi- 
nar, Vol. 1, 1993, p. 562-573, Eds H. Bildstein 
and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


MARTINZ (H.P) et PRANDINI (K.). - The Car- 
burization and Nitriding of Molybdenum and 
TZM, (Carburisation et nitruration du molyb- 
dène et du TZM). Proceeding of the 13th 
Plansee Seminar Vol. 1, 1993, p. 532-649, Eds 
H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk Plansee, 
Reutte (Autriche). 


SAITO (N.), MABUCCHI (M.), NAKANISHI 
(M.), SHIMOJIMA (K.), YAMADA (Y.), NAKA- 
MURA (M.), OKAMOTO (K.), ASAHINA (T.) et 
IGARASHI (T.). - Recrystallization Behavior of 
Tungsten Alloys and Molybden Alloys, 
(Recristallisation des alliages de tungstène et 
de molybdène). Proceeding of the 14th 
Plansee Seminar Vol. 1, 1997, p. 792-804, 1 
tabl., 12 fig., bibl. (7 réf.), Eds H. Bildstein and 
R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte (Autriche). 


RÖDIG (M.), DERZ (H.), POTT (G.) et WERNER 
(B.). - Fracture Mechanics Investigations of 
TZM and Mo5Re, (Mécanique de la rupture 
du TZM et de l'alliage Mo5Re). Proceeding of 
the 14th Plansee Seminar, Vol.1, 1997, 
p. 781-791, 8 fig., bibl. (9 réf.), Eds H. Bilds- 
tein and R. Eck, Metall-werk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


KURISHITA (H.), KITSUNAI (Y.), KAYANO (H.), 
HIRAOKA (Y.), TAKIDA (T.) et IGARASHI (T.). - 
Development of Molybdenum Alloy with 
high toughness even after high-Temperature 
Heating and Neutron Irradiation, (Développe- 
ment d’alliages de molybdène à haute téna- 
cité même après chauffage à haute 
température et irradiation aux neutrons). 
Proceeding of the 14th Plansee Seminar, 
Vol. 1, 1997, p. 287-300, 7 fig., bibl. (28 réf.), 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


MARTINZ (H.P.), PRANDINI (K.) et RESCH (J.). 
— The corrosion behavior of Molybdenum- 


Toute reproduction sans autorisation du Centre français d'exploitation du droit de copie est strictement interdite. 
© Techniques de l'Ingénieur, traité Matériaux métalliques 


[20] 


[21] 


[22] 


[23] 


[24] 


[25] 


[26] 


[27] 


[28] 


[29] 


and Tungsten-Alloys in Molten Zinc and zinc- 
Aluminium, (Corrosion des alliages de moly- 
bdène et de tungstène dans le zinc et l’alliage 
zinc-aluminium fondus). Proceeding of the 
14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, p. 908- 
916, 2 tabl., 6 fig., bibl. (6 réf.), Eds H. Bilds- 
tein and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


MORITO (F.). - Microstructure and Mechani- 
cal Behaviors of Mo-Re Welds, (Microstruc- 
ture et comportement mécanique de joints 
de soudure Mo-Re). Proceeding of the 13th 
Plansee Seminar, Vol. 1, 1993, p. 585-598, 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


MORITO (F.). - Weldability and Fracture of 
Mo-50%Re Welds, (Mouillabilité et rupture 
de joints de soudure Mo-50%Re), Proceeding 
of the 14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, 
p. 1037-1049, Ttabl., 11fig., bibl. (15 réf.), 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


HIRAOKA (Y.), HOSHIKA (T.) et KOBAYASHI 
(M.). - Improvement of low-temperature 
Ductility of Molybdenum by a small Addition 
of nickel, (Augmentation de la ductibilité à 
basse température du molybdène par une 
faible addition de nickel). Proceeding of the 
14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, p. 1026- 
1035, 6 fig., bibl. (23 réf.), Eds H. Bildstein 
and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


JIUXING (Z.), MEILING (Z.) et TIEYONG (Z.). -— 
The Mechanism of Strengthening and tou- 
ghening of rare Earth molybdenum Alloy, 
(Mécanismes de renforcement des alliages 
de molybdène et terres rares). Proceeding of 
the 13th Plansee Seminar, Vol. 1, 1993, p. 93- 
104, Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


JIUXING (Z.), MEILING (Z.) et TIEYONG (Z.). - 
The Effect of Rare earth Lanthanum on the 
Mechanical Properties of Molybdenum, 
(Effet du lanthane sur les propriétés mécani- 
ques du molybdène); Proceeding of the 13th 
Plansee Seminar, Vol. 1, 1993, p. 599-606, 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


YIN (J.S.) et XING (Y.H.). — Influence of Yttria 
on the Molybdenum-based Alloys, (Influence 
de l'yttrium sur les alliages à base de molyb- 
dène). Proceeding of the 13th Plansee Semi- 
nar, Vol. 1, 1993, p. 105-114, Eds H. Bildstein 
and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


ENDO (M.), KIMURA (K.)}, UDAGAWA (T.), 
TANABE (S.) et SETO (H.). - The Effects of 
Doping Molybdenum wire with Rare Earth 
Elements, (L'effet du dopage de fil en molyb- 
dène par des terres rares), Proceeding of the 
12th Plansee Seminar, Vol. 1, 1989, p. 37-52, 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 


GERMAN (R.M.). - Novell Powder Metallurgy 
Techniques for Refractory metals and Hard 
Materials, (Nouvelles techniques de métal- 
lurgie des poudres pour les métaux réfractai- 
res et les matériaux durs), Proceeding of the 
14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, p. 194- 
206, 7 tabl., 4 fig., bibl. (25 réf.), Eds H. Bilds- 
tein and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 

Métaux réfractaires pour la construction de 
fours. PLANSEE. Reutte. 

GOVINDARAJAN (S.)) MOORE (JJ.), 
ALDRICH (D.J.), OHNO (T.R.) et DISAM (J.). - 
Characterization of RF Sputtered MoSi,C,N, 


[30] 


[31] 


[32] 


[33] 


[34] 


[35] 


[36] 


[37] 


Coatings on Mo Substrates, (Caractérisation 
de revêtements MoSi,C,N, réalisés par 
magnéton RF sur un substrat en molybdène). 
Proceeding of the 14th Plansee Seminar, 
Vol. 1, 1997, p. 720-731, 1 tabl., 9 fig., bibl. 
(10 réf.), Eds H. Bildstein and R. Eck, Metal- 
Iwerk Plansee, Reutte (Autriche). 


YAMADA (Y.), SHIMOJIMA (K.), NAKANISHI 
(M), MABUCHI (M.), SAITO (N.), NAKA- 
MURA (M.), ASAHINA (T.), OKAMOTO (K.) et 
IGARASHI (T.). - Coating of oxidation resis- 
tant layer with thermalstress relaxation 
structure, (revêtements d'une couche résis- 
tante à l'oxydation avec une structure per- 
mettant une relaxation des contraintes 
thermiques). Proceeding of the 14th Plansee 
Seminar, Vol. 1, 1997, p. 734-742, 1 tabl., 
6 fig., bibl. (2 réf.), Eds H. Bildstein and R. 
Eck, Metallwerk Plansee, Reutte (Autriche). 
BORISOVA (A.), DZYADYKEVICH (Y.) et KITS- 
KAJ (L.).- Multilayer Diffusion-slurry Coating 
for oxidation protection of refractory metals, 
(Revêtements multicouches pour la protec- 
tion des métaux réfractaires contre l'oxyda- 
tion); Proceeding of the 14th Plansee 
Seminar, Vol. 1, 1997, p. 710-719, 4 fig., bibl. 
(6 réf.), Eds H. Bildstein and R. Eck, Metal- 
lwerk Plansee, Reutte (Autriche). 

KOHLER (S.). - High Performance Cooling 
Devices made by Powder Metallurgy. (Drains 
thermiques à hautes performances produits 
par métallurgie des poudres). Proceeding of 
the 1997 European Conference on Advances 
in structural PM Component Production, PM 
Euro 97, Munich, Germany, October 15-17 
1997, p 402-405, 1 tabl., 4 fig. 

BRYSKIN (B.P.) et CARLEN (J.C.). - Materials 
for heat sinks in high energy electron tubes, 
(Matériaux pour drains thermiques dans les 
tubes électroniques à haute énergie). Procee- 
ding of the 14th Plansee Seminar, Vol. 1, 
1997, p.51-66, 2 tabl., 12 fig., bibl. (6 réf.), 
Eds H. Bildstein and R. Eck, Metallwerk 
Plansee, Reutte (Autriche). 

DISAM (J.), GOHLKE (D), LÜBBERS (K.), 
MARTINZ (H.P) et RÔDHAMMER (P). — Oxi- 
dationsgeschützte Refracktärmetalle fûr die 
Glassindustrie, (Revêtement protecteurs 
contre l'oxydation des métaux réfractaires 
pour l'industrie du verre). Proceeding of the 
14th Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, p. 269- 
286, 25 fig., bibl. (23 réf.), Eds H. Bildstein 
and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 

MARTINZ (H.P.), LEICHTFRIED (G.), WILHAR- 
TITZ (P.), DISAM (J.) et LÜBBERS (K.). - Inte- 
raction of Molybdenum with molten glass 
(interaction du molybdène avec le verre 
fondu). Amer. Gram. Soc., 4 tabl., 20 fig., 
bibl. (9 ref.). 

GOHLKE (D.), HOYER (P.), DISAM (J.), LÜB- 
BERS (K.), LEICHTFRIED (G.) et MARTINZ 
(H.P.). - Neue Elektrodenwerkstoffe für das 
elektrische Schmelzen von Gläsern, (Nou- 
veaux matériaux d'électrodes pour la fusion 
électrique du verre). Proceeding of the 14th 
Plansee Seminar, Vol. 1, 1997, p. 148-163, 
9 fig., bibl. (18 réf.), Eds H. Bildstein and R. 
Eck, Metallwerk Plansee, Reutte (Autriche). 
STAUMAL  (B.B.), GLEBOVSKY (V.G.), 
VERSHININ (N.F.), SURSAEVA (V.G.) et GUST 
(W.). - Mo Coatings Produced with the aid of 
the Vacuum Arc Deposition, (Revêtements en 
Mo réalisés par arc sous vide). Proceeding of 
the 14th Plansee Seminar, Vol.1, 1997, 
p. 830-843, 8 fig., bibl. (19 réf.), Eds H. Bilds- 
tein and R. Eck, Metallwerk Plansee, Reutte 
(Autriche). 


M 565-13 


